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Reakcje podstawienia w pochodnych hydroksyłowych 1,2,4-triazolu. П” 


Reactions of the Substitution on the Derivatives of Hydroxy 1,2,4-triazole. Part г” 


W poprzedniej pracy |1 | zbadano przebieg reakcji 1-fenylo-3-hydroksy-1,2,4- 
triazolu i 3-a-pirydylo-4-fenylo-5-hydroksy-1,2,4-triazolu z 1-chloro-2,3-epo- 
ksypropanem. Biorąc pod uwagę możliwość występowania tautomerii w tego ty- 
pu związkach stwierdzono, że w reakcjach podstawienia nukleofilowego mogą 
powstawać O- lub N-pochodne 1,2,4-triazolu. 

W niniejszej pracy te związki (la,b) poddano reakcji z chloromrówczanem ety- 
lu, chlorkiem benzoilu, bezwodnikiem octowym, bromkiem allilu i bromoocta- 
nem etylu. Należało udowodnić, że otrzymane połączenia będą O- czy N-pochod- 
nymi. W tym celu poddano analizie widmowej w podczerwieni produkty wyjścio- 
we (Та,Ь) oraz otrzymane nowe związki. 

W widmach związków (la,b) występują charakterystyczne pasma absorpcji dla 
grupy C—O dla ok. 1710 сіп! oraz NH — 3200 cm''. Pasma te nie występują w 
związkach (Ila—Vla), (УШа) i (IXa), natomiast pasmo absorpcji dla ok. 1710 cm 
1 pozostaje w widmie związków (ПЬ-Ї1ХЬ). Wynika z tego, że ze związku (la) 
otrzymano O-pochodne, a ze związku (Ib) N-pochodne 1,2,4-triazolu. 

Reakcje dotyczące związku (la) przebiegały według schematu 1, a związku 
(Ib) — według schematu 2. 


* Część I (Part I): Acta Polon. Pharm., 50, 219 (1993). 
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1-Fenylo-3-hydroksy-1,2,4-triazol (la) otrzymano w reakcji 1-fenylosemikarbazydu 
z kwasem mrówkowym [2], a 3-a-pirydylo-4-fenylo-5-hydroksy-1,2,4-triazol (Ib) w 
reakcji kondensacji N*-fenylo-a--pikolinamidrazonu [3] 2 mocznikiem [4]. 

Związki (1а,Б) z chloromrówczanem etylu i chlorkiem benzoilu reagowały w 
temperaturze pokojowej w N,N-dimetyloacetamidzie w obecności bezwodnego 
KCO}. Acetylowanie związków (la,b) przeprowadzono przez ogrzewanie we 
wrzeniu w nadmiarze bezwodnika octowego. Reakcję związku (Та) z bromoocta- 
nem etylu i bromkiem alliłu przeprowadzono w N,N-dimetyloacetamidzie w obe- 
cności bezwodnego KCO; przez ogrzewanie we wrzącej łaźni wodnej. Reakcja z 
(Ib) przebiegała we wrzącym, bezwodnym acetonie. Otrzymane estry O- i N- 
etoksykarbonylometylowe (У1а,5) poddano hydrolizie alkalicznej, reakcji z wo- 
dzianem hydrazyny i pentyloaminą, otrzymując odpowiednie kwasy (VIla,b), hy- 
drazydy (VIlla,b) i amidy (TXa,b). 

Budowę wszystkich nowych związków potwierdziła analiza elementarna oraz 
widma w podczerwieni. Dane dotyczące wydajności poszczególnych reakcji, 
temperatury topnienia, a także wyniki analiz elementarnej i spektralnej (IR) 
związków (Ila — IXa) zestawiono w tabeli 1, a związków (IIb — IXb) — w tabeli 2. 


CZĘŚĆ DOŚWIADCZALNA 


Widma IR związków w postaci pastylek z KBr wykonano spektrofotometrem UR- 
20 Zeiss. Temperatury topnienia poszczególnych związków oznaczono w bloku 
Fishera—Johnsa termometrami skróconymi. Poprawek nie wprowadzono. 


Otrzymywanie związków (Па,5) i (Ша,5) 


Do 0,01 mola związków (la,b) rozpuszczonych w 10 стз N,N-dimetyloaceta- 
midu dodawano 4 g bezwodnego КСО} i 2 cm? chloromrówczanu etylu (lub 3 
стз chlorku benzoilu). Mieszaninę pozostawiono w temperaturze pokojowej па 
dwie doby. Po odfiltrowaniu zanieczyszczeń do przesączu dodano wody. Strącony 
związek odsączono i oczyszczono przez krystalizację z etanolu. 


Otrzymywanie związków (IVa,b) 


0,01 mola związków (la,b) w 5 cm3 bezwodnika octowego ogrzewano we 
wrzeniu pod chłodnicą zwrotną przez 3 h. Wydzielony po oziębieniu związek od- 
sączono i oczyszczono przez krystalizację z etanolu. 
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Tab. 1. Dane eksperymentalne dotyczące związków (Ila-IXa) 
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Tab. 2. Dane eksperymentalne dotyczące związków (IIb-IXb) 
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Otrzymywanie związków (Va,b) 
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Mieszaninę 1,61 g (0,01 mola) związku (la), 3 р bezwodnego К,СО,, 1,2 g 
(0,01 mola) bromku allilu w 10 cm* N,N-dimetyloacetamidu ogrzewano we wrzą- 
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cej łaźni wodnej przez 15 h. Następnie odsączono związki nieorganiczne. Gdy 
oddestylowano rozpuszczalnik pod zmniejszonym ciśnieniem, pozostałość prze- 
krystalizowano z etanolu. Analogicznie otrzymano związek (Vb) stosując jako 
rozpuszczalnik bezwodny aceton. 


Otrzymywanie związków (VIa,b) 


1,61 р (0,01 mola) związku Іа, 3 g bezw. K,CO;, 1,84 g (0,011 mola) bromooctanu 
etylu w 10 ст? N,N-dimetyloacetamidu ogrzewano we wrzącej łaźni wodnej przez 
15 h. Następnie odsączono związki nieorganiczne, a przesącz zadano wodą. Wydzie- 
lony związek odsączono i po wysuszeniu krystalizowano z etanolu. Podobnie otrzy- 
mano związek (VIb) stosując jako rozpuszczalnik bezwodny aceton. 


Otrzymywanie związków (VIla,b) 


0,01 mola związków (У1а,5) ogrzewano przez 2 h we wrzeniu pod chłodnicą 
zwrotną w 15 cm* 10% wodnego roztworu wodorotlenku sodowego. Po przesą- 
czeniu roztwór zakwaszono rozcieńczonym kwasem solnym. Wydzielony zwią- 
zek odsączono i, po wysuszeniu, krystalizowano z etanolu. 


Otrzymywanie związków (УШа,Ь) 


Do etanolowego roztworu zawierającego 0,01 mola związków (Vla,b) dodano 
0,5 g (0,01 mola) 100% wodzianu hydrazyny. Całość pozostawiono w temperaturze 
pokojowej na dwie doby. Otrzymane związki odsączono i krystalizowano z etanolu. 


Otrzymywanie związków (IXa,b) 


0,01 mola związków (Vla,b) i 6 cm* pentyloaminy ogrzewano we wrzeniu przez 
10 h. Po oziębieniu wydzielone związki odsączono i krystalizowano z etanolu. 
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SUMMARY 


In the presented paper the reaction between 1-phenyl-3-hydroxy-1,24-triazole and 3-а-рупду!- 
4-phenyl-5-hydroxy-1,2,4-triazole with ethyl chloroformate, acetic anhydride, benzoyl chloride, al- 
ly! bromide, ethyl bromoacetate was studied. 

As a result of their reactions O- ог N-substituted derivatives of 1,2,4-triazole were obtained. 


